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© Verfahren zur kontinuierlichen Gewinnung von<Meth)acrylsaure 
© Es wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Gewinnung 

von (Meth)acrylsaure aus dem Reaktionsgas einer kataly- 

tischen Gasphasenoxidation mit folgenden Verfahrens- 

stufen vorgeschlagen: 

I Quenchen des Reaktionsgases durch Siedekuhlung mit 
einem hochsiedenden Losungsmittel, 

II Abtrennung der (Meth)acrylsaure aus dem gequench- 
ten Reaktionsgas durch Absorption in das hochsiedende 
Losungsmittel, 

III rektifikante Auftrennung des mit (Meth)acrylsaure bela- 
denen Losungsmittels in einen ersten Teilstrom IMA, der 
uberwiegend (Meth)acrylsaure enthalt sowie einen zwei- 
ten Teilstrom IIIB, der uberwiegend das Losungsmittel 
enthalt, 

IV Ruckfuhrung des Stroms IIIB in die Verfahrensstufe II, 

V destillative Gewinnung der (Meth)acrylsaure aus dem 
Strom III A, wobei alle in Verfahrensstufe V anfallenden 

' fliissigen Reststrome in die Verfahrensstufe I zuriickge- 
f fuhrtwerden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Gewinnung von (Meth)acrylsaure durch Absorp- 
tion von (Meth)acrylsaure aus den Reaktionsgasen einer ka- 5 
talylischen Gasphasenoxidation. Der Begriff (Meth) acryl- 
saure steht im folgenden fur die Substanzen Acrylsaure und/ 
oder Methacrylsaure. 

[0002] (Meth)acrylsaure wird iiberwiegend durch kataly- 
tische Gasphasenoxidation geeigneter Ausgangsstoffe, ins- 10 
besondere von Propen und/oder Acrolein im Falle der 
Acrylsaure bzw. von Isobuten und/oder Methacrolein im 
Falle der Methacrylsaure, hergestellt 

[0003] Zur Abtrennung der (Meth)acrylsaure aus den Re- 
aktionsgasen der katalytischen Gasphasenoxidation sind 15 
eine Reihe von Moglichkeiten bekannt, darunter auch die 
Abtrennung durch Absorption in ein Losungsmittel. 
[0004] Aus DE-B 21 36 396 isl bekannt, die Acrylsaure 
aus den bei der katalytischen Oxidation von Propen bzw. 
Acrolein erhaltenen Reaktionsgasen durch Gegenstromab- 20 
sorption mit einem Gemisch aus 75 Gew.-% Diphenylether 
und 25 Gew.-% Diphenyl abzutrennen. Weiterhin ist aus 
DE-A 24 49 780 das Abkuhlen des heiBen Reaktionsgases 
durch Teilverdampfen des Losungsmittels in einem Direkt- 
kondensator (Quenchapparat) vor der Gegenstromabsorp- 25 
tion bekannt. Problem atisch ist hierbei sowie bei weiteren 
Verfahrensschritten, insbesondere bei der destillativen Rei- 
nigung der (Meth)acrylsaure, der Anfall von Feststoffen in 
den Apparaten, der die Anlagenverfugbarkeit reduziert. Ge- 
maB DE-A 43 08 087 kann im Fall der Acrylsaure dieser 30 
Feststoffanteil reduziert werden, indem man dem relativ un- 
polaren Losungsmittelgemisch aus Diphenylether und Di- 
phenyl ein polares Losungsmittel wie Dimethylphthalat in 
einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-% zufugt; dadurch erhoht 
sich das Aufhahmevermogen des Losungsmittelgemisches 35 
fur die schmutzbildenden StofFe. Mit steigender Polaritat 
nimmt das Losungsmittel jedoch zunehmende Mengen an 
Wasser mit auf; auBerdem fuhrt dies zu erhohten Losungs- 
mittel verlusten iiber das Sauerwasser. 

[0005] In Gegenwart von Losungsmitteln bildet die Poly- 40 
acrylsaure im Bereich hoherer Temperaturen, wie sie bei der 
Gewinnung von (Meth)acrylsaure nach dem gattungsgema- 
Ben Verfahren, insbesondere am untersten Sammelboden 
der Absorptionskolonne, im Abtriebs- und Surnpfteil der 
Destillationskolonne sowie in den Warmetauschern auftre- 45 
ten, einen an der Oberflache der Apparate fest haftenden 
Schmutz, der nur mit Laugen gelost werden kann. Analysen 
haben gezeigt, daB der Schmutz aus einer Mischung aus ca. 
10 bis 50Gew.-% Poly(meth)acrylsaure, Rest Losungsmit- 
tel, besteht. 50 
[0006] Die DE-A 198 38 817 betrifft ein Verfahren zur 
kontinuierlichen Gewinnung von (Me th) acrylsaure aus den 
Reaktionsgasen einer katalytischen Gasphasenoxidation, 
das die Verschmutzungsanfalligkeit in samtlichen Appara- 
ten, insbesondere den Anfall von nur laugeloslichen Ver- 55 
schmutzungen weitgehend vermeidet und somit die Anla- 
genverfugbarkeit und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens 
verbessert, mit folgenden Verfahrensschritten: 

(T) Quenchen des Reaktionsgases durch Siedekuhlung 60 
mit einem hochsiedenden Losungsmittel, 
(II) Abtrennung der (Meth)acrylsaure aus dem ge- 
quenchten Reakuonsgas durch Absorption in das hoch- 
siedende Losungsmittel, 

(HI) Auftrennung des mit (Meth)acrylsaure beladenen 65 
Losungsmittels in einen ersten Teilstrom (HIA), der 
iiberwiegend (Meth)acrylsaure enthalt sowie in einen 
zweiten Teilstrom (IHB), der uberwiegend das L6- 
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sungsmittel enthalt. 

(TV) (Meth)acrylsaurefrei Strippen des Teilstroms TUB 
mit Inertgas, 

(V) Ruckfuhrung des gereinigten Losungsmittels aus 
Teilstrom IIIB in die Absorptionsstufe II und 

(VI) destillative Gewinnung von (Meth)acrylsaure aus 
Teilstrom HIA, wobei alle in Stufe VI anfallenden fliis- 
sigen Reststrome in die Quenchstufe I zuriickgefuhrt 
werden. 

[0007] In bevorzugter Weise ubersteigt dabei die Tempe- 
ratur in jeder Verfahrensstufe nicht 155°C, bevorzugt 
140°C, besonders bevorzugt 120°C. 

[0008] Der Begriff flussige Reststrome bezeichnet alle im 
Verfahren anfallenden flussigen Strome auBer dem Haupt- 
produktstrom. 

[0009] Es wurde gefunden, daB bei der destillativen Ge- 
winnung der (Meth)acrylsaure (Stufe VI) Oligomere entste- 
hen, die iiber die flussigen Reststrome bislang in vorgeschal- 
tete Apparate verschleppt wurden. Indem die Ruckfuhrung 
der flussigen Reststrome aus der destillativen Gewinnung 
(Stufe VI) in den flussigen Losungsmittelkreis vermieden 
wird, kann die Verschmutzung der vorgeschalteten Apparate 
weitgehend verhindert werden. Der Anfall an Oligomeren 
und somit der Feststoffanfall in den der Verfahrensstufe VI 
vorgeschalteten Apparaten ist beim Verfahren der DE- 
A 198 38 817 geringer; daher konnen bislang in den Verfah- 
rensstufen II und IV notwendige Dual-Flow- bzw. Ventilbo- 
den durch hoher hydrodynamisch belastbare Einbauten, bei- 
spielsweise FOllkorper oder Packungen, ausgetauscht wer- 
den. 

[0010] In den der Desullation (Stufe VI des Verfahrens 
der DE-A 198 38 817) vorgeschalteten Apparaten bildet die 
(Meth)acrylsaure im Losungsmittel strom Di(meth)acryl- 
saure. Infolge des niedrigen Temperaturniveaus in samtli- 
chen der Destination vorgeschalteten Apparaten kann die im 
Losungsmittelstrom gebildete Di(meth)acrylsaure nicht 
wieder zu (Meth)acrylsaure zuriickgespalten werden, mit 
der Folge von Produktverlusten. 

[0011] In dem aus DE-A 198 38 8 17 bekannten Verfahren 
wird zwar die (Meth)acrylsaure im Stripper aus dem Lo- 
sungsmittel gestrippt, nicht jedoch die Di(meth)acrylsaure. 
Ein Teil des in Verfahrensstufe V recyclierten und 
Di(meth)acrylsaure cnthaltenden Losungsmiltelstromes 
wird im bekannten Verfahren dazu benutzt, die (Meth) acryl- 
saure aus dem in Verfahrensstufe II anfallenden Sauerwas- 
ser extraktiv zuriickzugewinnen. Dabei wird im Gegenzug 
zur Extrakuon der (Meth)acry Isaure aus dem Sauerwasser in 
das Losungsmittel die Di(meth)acrylsaure aus dem Lo- 
sungsmittel in das Sauerwasser extrahiert. Das Sauerwasser 
enthalt somit extrahierte Di(meth)acrylsaure, die zusammen 
mit dem Sauerwasser zur Verbrennung gelangt, was einem 
Verlust an Wertprodukt in der GroBenordnung von etwa 
1 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der hergestellten 
(Meth) acrylsaure entspricht. 

[0012] Diese Verluste konnen dadurch verhindert oder re- 
duziert werden, indem erfindungsgemaB Di( methacryl- 
saure enthaltende Gasgemische auf erhohte Temperaturen, 
insbesondere oberhalb von 160°C erwannl werden, wobei 
die Ruckspaltung zu (Meth)acrylsaure stattfindet. 
[0013] Es war somit Aufgabe der Erfindung, ein verbes- 
sertes Verfahren zur Gewinnung von (Meth)acrylsaure aus 
den Rcakuonsgasen einer katalytischen Gasphasenoxidation 
zur Verfugung zu stellen, das nicht nur die Verschmutzungs- 
anfalligkeit samtlicher Apparate in der Anlage reduziert, 
sondem dariiber hinaus Produktverluste durch Diacrylsaure- 
bildung weitgehend vermeidet und die Wirischafllichkeit 
des Verfahrens weiter verbessert. 
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[<J014] Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur 
kontinuierlichen Gewinnung von (Meth)acry lsaure aus dem 
Reaktionsgas einer kaLalytischen Gasphasenoxidation mil 
folgenden Verfahrensstufen: 

I Quenchen des Reaktionsgases durch Siedekiihlung 
mit einem hochsiedenden Losungsmittel, 

II Abtrennung der (Meth)acrylsauer aus dem ge- 
quenchten Reaktionsgas durch Absorption in das hoch- 
siedende Losungsmittel, 10 
TIT Auftrennung des mit (Meth)acrylsaure beladenen 
Losungsmittels in einen ersten Teilstrom IIIA), der 
uberwiegend (Meth) acrylsaure enthalt sowie einen 
zweiten Teilslrorn mB), der uberwiegend das Losungs- 
mittel enthalt, 15 

IV Riickfuhrung des Stroms DIB) in die Verfahrens- 
stufe II, 

V destillative Gewinnung der (Meth)acrylsaure aus 
dem Strom IHA), wobei alle in Verfahrensstufe V an- 
fallenden flussigen Reststrome in die Verfahrensstufe I 20 
zuriickgefuhrt werden. 

[0015] Die Losung ist dadurch gekennzeichnet, daB die 
Abtrennung der (Meth )acry lsaure in der Verfahrensstufe IE 
rektifikativ erfolgt. 25 
[0016] Es wurde gefunden, daB eine rektifikative Auftren- 
nung des mit (Meth)acrylsaure beladenen hochsiedenden 
Losungsmittels bei Temperaturen, die die im Verfahren der 
DE-A-198 38 817 definierte Maximaltemperatur von 155°C 
uberschreiten, durchaus moglich ist, ohne daB dabei das 30 
Problem der Verschmutzung der Anlage auftritt, wenn die 
Bedingung eingehalten wird, daB alle in der destillativen 
(GewinnungAferfahrensstufe V im Verfahren der vorliegen- 
den Erfindung) anfallenden flussigen Reststrome in die 
Quenchstufe I zuruckgefuhrt werden. 35 
[0017] Daruber hinaus wird gegenuber dem aus DE- 
A 198 38 817 bekannten Verfahren der Kompressor fur das 
Kreisgas, das dort als Strippgas zur Freistrippung des Ld- 
sungsmittelstroms von (Meth)acry lsaure eingesetzt wird 
(dort Verfahrensstufe IV) zu ca. 30% entlastet, da im vorlie- 40 
genden Verfahren die Strippung entfallt. 
[0018] Als hochsiedend werden vorliegend Losungsmittel 
bezeichnet, deren Siedepunkt hoher ist als der Siedepunkt 
des jeweils angestrebten Hauptprodukts (ca. 141°C fur 
Acrylsaure bzw. ca. 161°C fiir Meth acrylsaure, jeweils bei 45 
Normaldruck). 

[0019] Ausgangsgemisch fur das vorliegende Verfahren 
sind die Reaktiongase aus der katalytischen Gasphasenoxi- 
dation von C'3-Alkanen, -Alkenen, - Alkanolen und/oder C3- 
Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen oder 50 
Vorstufen davon zu Methacry lsaure. Das Verfahren wird im 
folgenden fur Acrylsaure beschrieben, es gilt jedoch analog 
auch fiir die Methacrylsaure. 

[0020] Besonders vorteilhaft ist die katalytische Gaspha- 
senreaktion von Propen und/oder Acrolein zu Acrylsaure in 55 
Luft oder molekularem Sauerstoff nach bekannten Verfah- 
ren, insbesondere wie sie in den oben genannten Druck- 
schriften beschrieben sind. Vorzugsweise wird hierbei bei 
Temperaturen zwischen 200 und 450°C und ggf. erhohtem 
Druck gearbeitet. Vorzugsweise werden als heterogene Ka- 60 
talysatoren oxidische Mehrkomponenten-Katalysatoren auf 
der Basis der Oxide von Molybdan, Bismut und Eisen in der 
I. Stufe (Oxidation von Propen zu Acrolein) und der Oxide 
von Molybdan und Vanadium in der 2. Stufe (Oxidation von 
Acrolein zu Acrylsaure) eingesetzt. 65 
[0021] Wird Propan als Ausgangsstoff verwendet, so kann 
dieses zu einem Propen/Propan-Gemisch uingesctzt werden 
durch: katalytische Oxidehydrierung, wie z. B. in Catalysis 



Today 24 (1995), 307-313 oder US-A-5 510 558 beschrie- 
ben; durch homogene Oxidehydrierung, wie z. B. in EP-A- 

0 253 409, EP-A-0 293 224, DE-A-195 08 558 oder EP-A- 
0117 146 beschrieben. Bei Einsatz eines Propen-/Propan- 
Gemischs wirkt Propan als Verdunnungsgas. Geeignete Pro- 
pen-/Propan-Gemische sind auch Raffineriepropen (70% 
Propen und 30% Propan) oder Crackerpropen (95% Propen 
und 5% Propan) oder Propen aus einer konventionellen Pro- 
pandehydrierung (99,5% Propen und 0,5% Propan). Grund- 
satzlich konnen Propen-/Propan-Gemische aus Sauerstoff 
und Stickstoff jeder Zusammensetzung zu Acrolein und 
Acrylsaure oxidiert werden, sowie Propen aus einer vorge- 
schalteten Propandehydrierung ohne vorherige Propan-/Pro- 
pen-Trennung (20% Propen und 80% Propan). 

[0022] Die Umsetzung von Propen zu Acrylsaure ist stark 
exotherm. Das Reaktionsgas, das neben den Edukten und 
Produkten vorteilhafterweise ein inertes Verdunnungsgas, 
z. B. Kreisgas (siehe unten), LuftslickstofT, einen oder meh- 
rere gesattigte Q- bis C6-Kohlenwasserstoffe, insbesondere 
Methan und/oder Propan und/oder Wasserdampf enthalt, 
kann daher nur einen kleinen Teil der Reaktionswarme auf- 
nehrnen. Obwohl die Art der verwendeten Rcaktoren an sich 
keiner Beschrankung unterliegt, werden meist salzbadge- 
kuhlte Rohrbundelwarmetauscher verwendet, die mit dem 
Oxidationskatalysator gefulll sind, da bei diesen die bei der 
Reaktion freiwerdenden Warme sehr gut durch Konvektion 
und Strahlung an die gekUhlten Rohrwande abgefuhrt wer- 
den kann. 

[0023] Bei der katalytischen Gasphasenoxidation wird 
nicht reine Acrylsaure, sondem ein gasformiges Gemisch 
erhalten, das neben der Acrylsaure als Nebenkomponenten 
im wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/oder Pro- 
pen, Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stick- 
stoff, Propan, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure, Formal- 
dehyd, weitere Sauren und Aldehyde, Maleinsaure bzw. Ma- 
leinsaureanhydrid enthalten kann. tjblicherweise enthalt das 
Reaktionsproduktgemisch, jeweils bezogen auf das gesamte 
Reaktionsgemisch, 1 bis 30 Gew.-% Acrylsaure, 0,05 bis 

1 Gew-% Propen und 0,01 bis 1 Gew-% Acrolein, 0,05 bis 
10 Gew.-% Sauerstoff, 0,05 bis 2 Gew.-% Essigsaure, 0,01 
bis 2 Gew.-% Propionsaure, 0,05 bis 1 Gew.-% Formalde- 
hyd, 0,05 bis 2 Gew.-% Aldehyde, 0,01 bis 0,5 Gew.-% der 
Summe aus Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid und 20 
bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 98 Gew.-% inertc Ver- 
diinnungsgase. Als inerte Verdiinnungsgase sind insbeson- 
dere gesattigte Ci-C6-Kohlenwasserstoffe, wie 0 bis 
95 Gew.-% Methan und/oder Propan, daneben 1 bis 
30 Gcw.-% Wasserdampf, 0,05 bis 15 Gew.-% Kohlenoxide 
und 0 bis 95 Gew.-% Stickstoff, jeweils bezogen auf 
100 Gew.-% Reaktionsgas, enthalten. 

[0024] Die Verfahrensstufen zur Abtrennung der Acryl- 
saure aus dem Reaktionsgemisch werden im folgenden be- 
schrieben: 

Verfahrensstufe I 

[0025] Das heiBe Reaktionsgas wird durch Teilverdamp- 
fen des Losungsmittels in einem Direktkondensator oder 
Quenchapparat, vor der Absorption abgekuhlt. Hierfiir eig- 
nen sich insbesondere Venturiwascher, Blasensaulen oder 
Spruhkondensatoren. Dabei kondensieren die schwersie- 
denden Nebenkomponenten des Reaktionsgases in das nicht 
vcrdampfte Losungsmittel. AuBerdem ist die Teilverdamp- 
fung des Losungsmittels ein Reinigungsschritt fiir das Lo- 
sungsmittel. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Er- 
findung wird ein Teilstrom des nicht verdampften Losungs- 
mittels, vorzugsweise 1 bis 10% des der Absorptionsko- 
lonne zugefUhrten Massenstroms, abgezogen und einer L6- 
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sungsmittelreinigung tmterworfen. Hierbei wird das L6- 
sungsmittel uberdesdlliert und zuruck bleiben die schwer- 
siedenden Nebenkomponenten, die - bei Bedarf weiler ein- 
gedickt - entsorgt, z. B. verbrannt, werden konnen. Diese 
Losungsmitteldestiilation dient der Vermeidung einer zu ho 
hen Konzentration an Schwersiedern im Losungsmittel- 
strom. Das iiberdestillierte Losungsmittel wird vorzugs- 
weise dem beladenen Losungsmittelstrom aus der Absorpti- 
onskolonne zugefuhrt. 

Verfahrensstufe II 

[0026] In der Verfahrensstufe II werden die Acrylsaure 
und ein Teil der Nebenkomponenten aus dem Reakuonsgas 
durch Absorption in einem hochsiedenden Losungsmittel 
abgetrennt. Vorzugsweise liegt der Siedepunkt des hochsie- 
denden Losungsmittels wenigstens 20°C, insbesondere 
50°C, starker bevorzugt 70°C uber dem Siedepunkt der 
Acrylsaure bzw Methacrylsaure. Bevorzugte Losungsmittel, 
wobei in vorliegender Anmeldung der Begriff Losungsmit- 
tel auch Losungsmittelgemische umfaBt, haben Siedepunkte 
(bei Normaldruck) von 180 bis 400°C, insbesondere von 
220 bis 360°C. Geeignete Losungsmittel sind hochsiedende, 
extrem hydrophobe Losungsmittel, die keine nach auBen 
wirkende polare Gruppe enthalten, wie z. B. aliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Mittelolfraktio- 
nen aus der Paraflindesu'llation, oder Ather mit sperrigen 
Gruppen am O-Atom, oder Gemische davon, wobei diesen 
vorteilhaflerweise ein polares Losungsmittel, wie das in 
DE-A-43 08 087 offenbarte 1 ,2-Dimethylphthalat, zuge- 
setzt wird. Weiterhin eignen sich Ester der Benzoesaure und 
Phthalsaure mit geradkettigen, 1 bis 8 Kohlenstoffatome 
enthaltenden Alkanolen, wie Benzoesaure-n-butylester, 
Benzoesauremethylesrer, Benzoesaureethylester, Phthalsau- 
redimethylester, Phthalsaurediethylester, so wie sogenannte 
Warmetragerole, wie Diphenyl, Diphenylether und Gemi- 
sche aus Diphenyl und Diphenylether oder deren Chlorderi- 
vate und Triarylalkane, z. B. 4-Methyl-4*-benzyl-diphenyl- 
methan und dessen Isomere 2-Methyl-2'-benzyl-diphenyl- 
methan, 2-Methyl-4'-benzyl-diphenylmethan und 4-Methyl- 
2-benzyl-diphenylmethan und Gemische solcher Isomere. 
[0027] Ein besonders bevorzugtes Losungsmittel ist ein 
Losungsmittelgemisch aus Diphenyl und Diphenylether, be- 
vorzugt in der azeotropen Zusammensetzung, insbesondere 
aus etwa 25 Gew.-% Diphenyl (Biphenyl) und etwa 
75 Gew.-% Diphenylether, bezogen auf 100 Gew.-% Diphe- 
nyl und Diphenylether, wie z. B. das im Handel erhaltliche 
Diphyl®. Vorzugsweise enthalt dieses Losungsmittelge- 
misch weiterhin ein polares Losungsmittel wie Dimethylph- 
thalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf 
das gesamte Losungsmittelgemisch. Dadurch reduziert sich 
die Verschmutzungsanfalligkeit der Anlagen. 
[0028] Vorliegend bezeichnen die Begriffe Hoch- oder 
Schwersieder, Mittelsieder und Leichtsieder sowie entspre- 
chend adjektivisch gebrauchte Begriffe Verbindungen, die 
einen hoheren Siedepunkt als die Acrylsaure besitzen 
(Hochsieder) bzw. solche, die in etwa den gleichen Siede- 
punkt wie Acrylsaure besitzen (Mittelsieder) bzw. solche, 
die einen niedrigeren Siedepunkt als Acrylsaure besitzen 
(Leichtsieder). 

[0029] Die Absorption erfolgt in einer Gegenstromab- 
sorpdonskolonne, die vorzugsweise mit Dual-Flow-Boden 
und/oder Ventilboden oder mit Fullkorpern oder strukturier- 
ten Packungen bestuckt ist, und die von oben mit Losungs- 
mittel beaufschlagt wird. Das gasformige Reaktionsprodukt 
und gegebenenfalls verdampftes Losungsmittel aus dem 
Quenchapparal werden von unten in die Kolonnc eingeleitet 
und anschlieBend auf Absorptionstemperatur abgekiihlt. Die 



Abkuhlung erfolgt vorteilhafterweise durch Kuhlkreise, 
d. h. erwarmtes Losungsmittel wird aus der Kolonne abge- 
zogen, in Warmetauschern abgekiihlt und wieder an einer 
Stelle oberhalb der Abzugsstelle der Kolonne zugefuhrt. 
5 Nach der Absorption befinden sich alle Schwersieder, der 
groBte Teil der Acrylsaure sowie ein Teil der Leichtsieder 
im Losungsmittel. 

[0030] Das verbleibende, nicht absorbierte Reaktionsgas 
wird weiter abgekiihlt, um den kondensierbaren Teil der 

10 leichtsiedenden Nebenkomponenten, insbesondere Wasser, 
Formal dehyd und Essigsaure, durch Kondensauon davon 
abzutrennen. Dieses Kondensat wird im folgenden Sauer- 
wasser genannt. Der verbleibende Gasstrom besteht iiber- 
wiegend aus Sdckstofif, Kohlenoxiden und nicht umgesetz- 

15 ten Edukten. Vorzugsweise wird dieser teilweise wieder als 
Verdunnungsgas, im folgenden Kreisgas genannt, den Reak- 
donsstufen zugefuhrt. Der Luftstickstoff und ein Teil der 
nichtkondensierten Nebenkomponenten werden als Abgas 
ausgeschleust und vorzugsweise verbrannt. 

20 

Verfahrensstufe lH 

[0031] In der Verfahrensstufe III wird der Sumpfstrom aus 
der Gegenstromabsorpdonskolonne, der neben dem L6- 

25 sungsmitlel etwa 10 bis 40 Gew.-% (Meth)acrylsaure, alle 
Schwersieder sowie einen Teil der Leichtsieder enthalt, im 
oberen Bereich einer Rekdfikadonskolonne aufgegeben, 
und in der Rekdfikadonskolonne bei einer Sumpftemperatur 
von 165 bis 210°C, bevorzugt von 180 bis 200°C, besonders 

30 bevorzugt von 190 bis 195°C und entsprechenden Driicken 
von 100 bis 500 mbar, bevorzugt 180 bis 350 mbar und be- 
sonders bevorzugt 250 bis 290 mbar in einen Kopfstrom 
aufgetrennt, der iiberwiegend, d. h. etwa 70 bis 95 Gew.-% 
(Meth) acrylsaure, alle Leichtsieder, einen Teil der Schwer- 

35 sieder sowie Reste des Losungsmittels enthalt und einen 
Sumpfstrom, der iiberwiegend das Losungsmittel und ge- 
ringe Anteile, von etwa 0,1 bis l,5Gew.-% (Meth)acryl- 
saure enthalt. Der Kopfstrom mA) wird zur desdllativen 
Gewinnung der (Meth)acrylsaure (Verfahrensstufe V) wei- 

40 tergeleitet, und der Sumpfstrom 1MB) wird in der Verfah- 
rensstufe IV in die Absorptionsstufe II zuruckgefuhrt, d. h. 
auf die Gegenstromabsorpdonskolonne in den oberen Be- 
reich aufgegeben. 

[0032] Beziiglich der trennwirksamen Einbauten in die 
45 RekUfikationskolonne gibt es grundsatzlich keine Ein- 
schrankungen. Es konnen gleichermaBen Siebboden, Dual- 
Flow-Boden, Ventilboden, Fullkorper oder Packungen ein- 
gesetzt werden, bevorzugt jedoch Dual-Flow-Boden. 
[0033] Die desdllauve Gewinnung der (Meth) acrylsaure 
50 aus Teilstrom IEIA erfolgt bevorzugt in folgenden Verfah- 
rensschritten: 

V-I Abtrennung eines Reststroms (a), der neben 
(Meth)acrylsaure die Leichtsieder, sowie einen Teil der 
55 Mittelsieder und einen Teil der Schwersieder enthalt, 
sowie eines Teilstroms (b), der vollstandig oder nahezu 
vollstandig frei von Leichtsiedem ist und 
V-II Gewinnung der (Meth)acrylsaure aus dem Teil- 
strom (b). 

60 

[0034] Die Abtrennung der Acrylsaure aus Strom IQA 
(Stufe V) erfolgt desulladv, wobei grundsatzlich jede Art 
von DesuLladonskolonnen verwendel werden kann. 'Vorteil- 
hafterweise wird hierzu eine Trennblechkolonne mit zwei 
65 Kondensatoren und einem Verdampfer verwendet. Als Ein- 
bauten eignen sich in besonderem MaBe Dual-Flow-Boden. 
Die Dual-Flow-Boden sorgen fur die nolwendige Benetzung 
der Kolonnenwande mit stabilisierter Fliissigkeil. Unter- 
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stiitzt wird diese Benetzung durch SpriihdUsen, die sonst 
trockene Flachen (z. B. die Haube am Kolonnenkopf) mit 
sLabilisierter Fliissigkeii benetzen. 

[0035] Der Teilstrom T3JA wird kondensiert und lauft 
durch die Kolonne V-I ab warts. Im Gegenzug steigt Dampf, 5 
vorwiegend dampfformige Acrylsaure, aus dem Sumpf nach 
oben und slrippt dabei die Leichlsieder aus der Flussigkeit, 
so daB der im Sumpf ankommende Flussigkeitsstrom (b) na- 
hezu leichtsiederfrei ist. Bei der Strippung bleiben dagegen 
die Mittelsieder und Schwersieder uberwiegend in der Fliis- 10 
sigkeit und reduzieren die Poly men sationsneigung der 
Acrylsaure wahrend des Strippvorgangs. 
[0036] Am Kopf der Kolonne wird dann nach einer Kon- 
densation ein an Leichtsiedem reicher Strom (a) abgezogen. 
Da dieser Strom aber noch Acrylsaure enthalt, wird dieser 15 
aus der Destillationsstufe V vorteilhafterweise nicht verwor- 
fen, sondern in die Quenchstufe I oder die Absorptionsstufe 
II zuriickgefahren. 

[0037] Die bevorzugten Betriebsparameter in der Ab- 
triebskolonne (Verfahrensstufe V-I) sind: 20 
Kopfdruck < 300 mbar, insbesondere < 200 mbar, besonders 
bevorzugt < 150 mbar, Sumpftempcratur < 150°C, insbe- 
sondere < 140°C, besonders bevorzugt < 130°C und Acryl- 
saurekonzentration im Sumpf von 5 bis 50 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 20 bis 35 Gew.-%. 25 
[0038] Die Gewinnung der Acrylsaure aus dem Teilstrom 
b erfolgt bevorzugt durch Auftrennen des Teilstroms b in ei- 
nen ersten, Rohacrylsaure enthaltenden Teilstrom, der gege- 
benenfalls weiter gereinigl werden kann, sowie einen Teil- 
strom c. Die Verfahrensstufe V-IT erfolgt bevorzugt destilla- 30 
tiv in einer Auftriebskolonne. 

[0039] Bevorzugt haben die Abtriebskolonne fur die Ver- 
fahrensstufe V-I und die Auftriebskolonne fur die Verfah- 
rensstufe V-IT einen gemeinsamen Sumpf. Der als Ergebnis 
der Verfahrensstufe VT-I im gemeinsamen Sumpf von Ab- 35 
triebs- und Auftriebskolonne anfallende Teilstrom b wird in 
Verfahrensstufe VI-IT in der Auftriebskolonne aufgetrennt. 
Dabei fallt im Kolonnensumpf ein Teilstrom c an, der vor- 
wiegend das Losungsrnittel enthalt und der, gegebenenfalls 
nach einer Reinigung, insbesondere durch Verdampfung in 40 
einern Quench, in die Absorptionsstufe rezirkuliert wird. In 
der Auftriebskolonne steigt der vollstandig oder nahezu 
vollstandig von Leichtsiedem freie Dampf nach oben, wo- 
bei die Mittelsieder und Schwersieder durch den flussigen 
Riicklauf aus dem Dampf ausgewaschen werden. Am Ko- 45 
lonnenkopf wird der Bruden kondensiert, ein Teil wird am 
Kopf als Produkt abgezogen, der Rest ist flussiger Riicklauf. 
Das Produkt ist Acrylsaure, die weitgehend frei ist von 
Leichtsiedem, Mittelsiedem und Schwersiedem. Diese 
Acrylsaure wird Roh- Acrylsaure genannt. 50 
[0040] Die in Stufe V erhaltene Roh- Acrylsaure enthalt, 
jeweils bezogen auf die Roh- Acrylsaure, vorzugsweise 98 
bis 99,8 Gew.-%, insbesondere 98,5 bis 99,5 Gew.-% Acryl- 
saure und 0,2 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 1,5 Gew.- 
% Verunreinigungen, wie z. B. Essigsaure, Aldehyde und 55 
Maleinsaureanhydrid. Diese Acrylsaure kann, sofem die 
Anforderungen an ihre Reinheit nicht sehr hoch sind, gege- 
benenfalls bereits zur Veresterung verwendet werden. 
[0041] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung wird das Sauerwasser, das noch Acrylsaure gelost ent- 60 
halten kann, mit einem kleinen Teilstrom des nahezu Acryl- 
saure-freien Losungsrnittel (aus Stufe IV) extraktiv behan- 
dell. Der waBrige Strom aus der Sauerwasserextraklion 
kann, was insbesondere bei Vorhandensein von Umwelt- 
schutzauflagen erforderlich sein kann, eingeengt werden, 65 
bevor er verb ran nt wird. 

[0042] Besonders bevorzugt wird jedoch die Verfahrens- 
stufe V, d. h. die destillative Gewinnung der Acrylsaure aus 
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dem Kopfstrom aus der Verfahrensstufe HI. in einer Trenn- 

wand- oder in einer Multishaftkolonne, wie in der nicht vor- 

verofifentlichten deutschen Patentanmeldung DE- 

A 100 02 806 beschrieben, durchgefiihrt. 

[0043] Die Erfindung wird im folgenden anhand einer 

Zeichnung sowie anhand von Ausfuhrungsbeispieien naher 

erlautert. 

[0044] Es zeigen im einzelnen: 

[0045] Fig. 1 die schematische Darstellung einer Anlage 
nach dem Stand der Technik und 

[0046] Fig. 2 die schematische Darstellung einer Anlage 
nach der Erfindung, 

[0047] Im folgenden wird zunachst als Vergleichsbeispiel 

die Gewinnung von Acrylsaure nach dem herkdmmlichen 

Verfahren in einer Anlage entsprechend Fig. 1 beschrieben: 

Ein Gasstrom aus der Gasphasenoxidation zu Acrylsaure 

von 2900 Nl/h, einer Temperatur von 270°C und einem 

Druck von 1,6 bar mit den Hauptkomponenten (jeweils in 

Gew.-%) 

StickstofT(75), 

Sauerstoff (3), 

Acrylsaure (12), 

Wasser (5), 

CO (1), CO2 (3), Rest. d. h. weitere Kornponenten (1) 
wurde in einem Venturiquench 1 durch direkten Kontakt mit 
im Bereich des engsten Querschnitts des Venturi-Rohres an- 
gebrachten Schlitzen eingediister Quenchflussigkeit 
(140-150°C) aus 57,4 Gew.-% Diphenylether, 20,7 Gew,-% 
Diphenyl, 20 Gew,-% o-Dimethylphthalat, Rest andere 
Kornponenten auf eine Temperatur von 150°C abgekuhlt. 
AnschlieBend wurde in einem nachgeschalteten Tropfenab- 
schneider (Vorlagebehalter mit oben weggefuhrtem Gas- 
rohr) der tropfenformig fliissig gebliebene Anteil der 
Quenchflussigkeit von der aus Reaktionsgas und verdampf- 
ter Quenchflussigkeit bestehenden Gasphase abgetrennt und 
in einem Kreislauf zum Venturiwascher ruckgefuhrt. Ein 
Teilstrom der ruckgefuhrten Quenchflussigkeit wurde dabei 
einer Losungsmitteldestillation unterzogen, wobei die 
Quenchflussigkeit iiberdestilliert wurde und schwersiedende 
Nebenkomponenten, die verbrannt wurden, zuriickblieben. 
[0048] Die eine Temperatur von ca. 150°C aufweisende 
Gasphase wurde in den unteren Teil einer Fullkorperabsorp- 
tionskolonne 2 gefuhrt (3 m hoch; Doppelmantel aus Glas; 
Innendurchmesser 50 mm; drei Fullkorperzoncn der Langen 
(von unten nach oben) 90 cm, 90 cm und 50 cm; die Fiill- 
korperzonen waren von unten nach oben wie folgt thermo- 
statiert: 90°C, 60°C, 20°C; die vorletzte und die letzte Full- 
korperzone waren durch einen Kaminboden getrennt; die 
Fullkorper waren Metallwendeln aus Edelstahl mit einem 
Wendeldurchmesser von 5 mm und einer Wendellange von 
5 mm; unmittelbar oberhalb der mittleren Fullkorperzone 
wurde das Absorptionsmittel zugefuhrt und dem Gegen- 
strom von 2900 gm des gleichfalls aus 57,4 Gew.-% Diphe- 
nylether, 20,7 Gew-% Diphenyl, 20 Gew.-% o-Dimethylph- 
thalat und Rest aus anderen Kornponenten zusammenge- 
setzten, mit einer Temperatur von 50°C aufgegebenen Ab- 
sorptionsmittels, ausgesetzt. 

[0049] Das in der Absorptionskolonne 2 die zweite Fiill- 
korperzone nach oben verlassende nicht absorbierte Gasge- 
misch wurde in der dritten Fullkorperzone weiter abgekuhlt, 
um den kondensierbaren Teil der darin enthaltenen Neben- 
komponenten z. B. Wasser und Essigsaure, durch Konden- 
sation abzutrennen. Dieses Kondensat wird Sauerwasser ge- 
nannt. Zur Erhohung der Trennwirkung wurde ein Teil des 
Sauerwassers oberhalb der dritten Fullkorperzone der Ab- 
sorptionkolonne 2 mit einer Temperatur von 20°C in die Ab- 
sorptionskolonne 2 ruckgefuhrt. Die Entnahme des Sauer- 
wassers erfolgte unterhalb der obersten Fullkorperzone vom 
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dort angebrachten Kaminboden. Das Verhaltnis von riickge- 
fuhrten zu abgezogenem Sauerwasser betrug 200 g/g. Das 
entnommene Sauerwasser enlhielt neben 97,5 Gew.-% Was- 
ser auch noch 0,8 Gew.-% Acrylsaure. Diese kann bei Be- 
darf wie in der DE-A 196 00 955 beschrieben riickgewon- 5 
nen werden. 1600 Nl/h des die Absorptionskolonne 2 letz- 
lich verlassenden Gasstrornes wurden als Kreisgas in die 
Propenoxidation ruckgefuhrt. Der Rest wurde verbrannt. 
[0050] Der Ablauf der Absorptionkolonne 2 wurde auf ei- 
nen Zwangsumlaufentspannungsverdampfer 5 gegeben, der io 
bei 60 mbar und 105°C betrieben wurde. Dabei wurde ein 
mit Acrylsaure beladener Losungsmittelstrom von 5230 g/h 
(Hauptkomponenten, jeweils in Gew.-%: Losungsmittel 61, 
Acrylsaure 30, Essigsaure 8118 ppm, Maleinsaureanhydrid 
2000 ppm) in einen ersten Teilstrorn IILA von 2160 g/h, der 15 
uberwiegend Acrylsaure enthielt (Hauptkomponenten, je- 
weils in Gew.-%: Losungsmittel 20, Acrylsaure 77 und 
Essigsaure 0,22) sowie einen zweiten Teilstrorn \l\H von 
3070 g/h, der uberwiegend das Losungsmittel enthielt 
(Hauptkomponenten jeweils in Gew.-%: Losungsmittel 83, 20 
Acrylsaure 5 und Essigsaure 636 ppm) aufgetrennt. 
[0051] Der Teilstrorn IHB wurde auf den Kopf der Stripp- 
kolonne 3 aufgegeben. Als Strippgas wurde ein Luftstrom 
von 600 Nl/h eingesetzt. Auf den Kopf der Strippkolonne 3 
wurde der Teilstrorn TTTB aus dem Verdampfer gegeben; die 25 
Strippkolonne 3 diente hier Abreinigung des Losungsmittels 
von Acrylsaure (Verfahrensstufe IV). Das von Acrylsaure 
gereinigte Losungsmittel wurde aus dem Sumpf der Stripp- 
kolonne 3 abgezogen und zum Kopf der Absorptionsko- 
lonne 2 rezirkuliert. Der Diacrylsauregehalt im Losungsmit- 30 
tel betrug 2,0 Gew.-%. 

[0052] Der im Verdampfer 5 anfallende Teilstrorn EHA 
wurde in einem Warmetauscher 6 bei 100 mbar kondensiert 
und das Kondensat wurde auf den 28, Boden der zweigeteil- 
ten Rekufikationskolonne 4, und zwar deren Abtriebsteil, 35 
zugefuhrt. Im Abtriebsteil der Rekufikationskolonne 4 fand 
die Verfahrensstufe VI-I statt, d. h. aus dem Teilstrorn IIIA 
wurden mit Acrylsauredampf im Gegenstrom die Leichtsie- 
der ausgestrippt, wogegen die Mittelsieder und Schwersie- 
der uberwiegend in der Flussigkeit verblieben. Aus dem 40 
Sumpf des Abtriebsteils der Rekufikationskolonne 4 wurde 
ein nahezu leichtsiederfreier Suom b (Hauptkomponenten 
in Gew.-%: Losungsmittel 28, Acrylsaure 71, Essigsaure 
721 ppm, Maleinsaureanhydrid 4026 ppm). Der Teilstrorn b 
wurde dem gemeinsamen Verdampfer 7 des Abtriebsteils 45 
und des Auftriebsteils der Rekufikationskolonne 4 zuge- 
fiihrt, aus dem Verdampfer 7 wurde ein Reststrom c abgezo- 
gen (480 g/h, Hauptkomponenten, in Gew.-%: Losungsmit- 
tel 87, Acrylsaure 10, Maleinsaureanhydrid 7000 ppm) und 
dem Venturiquench 1 zugefuhrt. Der die Roh-Acrylsaure 50 
enthaltende Brudenstrom aus dem Verdampfer 7 wurde 
zwecks Gewinnung der Acrylsaure (Verfahrensstufe VI-EI) 
dem Auftriebsteil der Rekufikationskolonne 4 zugefuhrt und 
durch den Aery lsaureriickl auf von Mittelsiedern und 
Schwersiedern gereinigt. Am Kopf des Auftriebsteils der 55 
Rekufikationskolonne 4 wurde ein Suom von 420 g/h des 
Hauptprodukts Acrylsaure abgezogen, der noch 1500 ppm 
Essigsaure und 50 ppm Maleinsaureanhydrid enthielt. Der 
Briiden aus dem Abtriebsteil der Rektifikationskolonne 4, 
dem Apparat in dem die Verfahrensstufe VI-I stattfand, 60 
wurde als Reststrom a mit 95 Gew.-% Acrylsaure, 0,8 Gew.- 
% Losungsmittel und 3,6 Gew.-% Essigsaure kondensiert 
und ebenfalls dem Venturiquench 1 zugefuhrt. 
[0053] Nach der Extraktion des Sauerwassers mit einem 
Teilstrorn des in Verfahrensstufe V rezirkutiertem Losungs- 65 
mittelstroms betrug der Diacrylsauregehalt des Sauerwas- 
sers, das der Verbrennung zugefuhrt wurde, 2,6 Gcw.-%. 
[0054] Ein Ausfuhrungsbeispiel fur das erfindungsge- 
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maBe Verfahren wird im folgenden, in Verbindung mit Fig. 
2, beschrieben. 

[0055] Die Verfahrensstufen I und II waren gegenuber 
dem Verfahren aus dem Stand der Technik unverandert Ab- 
weichend davon wurde die Sumpfflussigkeit aus der Ab- 
sorptionskolonne II auf eine Rektifikationskolonne III in de- 
ren oberen Bereich aufgegeben, in der in der Verfahrens- 
stufe m die Auftrennung des mit (Meth)acrylsaure belade- 
nen Losungsmittels in einen Kopfstrom, der uberwiegend, 
d. h. 70 bis 95 Gew.-% Acrylsaure, alle Leichtsieder und ei- 
nen Teil der Schwersieder sowie Reste des Losungsmittels 
und einen Sumpfstrom, der den iiberwiegenden Teil des Lo- 
sungsmittel und Restanteile von etwa 0,1 bis 1,5 Gew.-% 
(Mem) acrylsaure enthielt, durchgefuhrt wurde. Die Rektifi- 
kationskolonne war mit 9 Dual-Flow-Boden ausgestattet 
und sie wurde bei einer Sumpftemperatur von 195°C betrie- 
ben. Der flussige Sumpfstrom IHB) enthielt 0,8 Gew.-% 
Di acrylsaure und wurde im Verfahrensschritl IV in die Ab- 
sorptionsstufe II rezykliert. Nach der Extrakuon des Sauer- 
wassers mit einem Teilstrorn des in Verfahrensstufe IV rezy- 
klierten L6sungsmittelsU*oms betrug der Diacrylsauregehalt 
des Sauerwassers, das der Verbrennung zugefuhrt wurde, 
1,0 Gew.-%. 

[0056] Der dampffbrmige Kopfstrom IIIA) wurde zur De- 
stination, Verfahrensstufe V, weitergeleitet, die wie im Ver- 
gleichsbeispiel gestaltet und unter gleichen ProzeBbedin- 
gungen betrieben wurde und zu einem Produkt mit gleicher 
Qualitat wie im Vergleichsbeispiel fuhrte. 
[0057] Im erfindungsgemaBen Verfahren konnten somit 
durch die hohe Sumpftemperatur im Verfahrensschritt m 
die Acrylsaureverluste iiber das Sauerwasser in Form von 
Di acrylsaure mehr als halbiert werden. Fur das Gesarntver- 
fahren bedeutet das eine Erhohung der Produktausbeute von 
0,5%. Da Acrylsaure in Produktionsanlagen im 100.000 
Jahrestonnen-MaBstab erzeugt wird, stellt die Erhohung der 
Produktausbeute um 0,5% einen signifikanten wirtschaftli- 
chen Vorteil dar. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Gewinnung von 
(Meth)acrylsaure aus dem Reaktionsgas einer katalyti- 
schen Gasphasenoxidation mit folgenden Verfahrens- 
stufen: 

I Quenchen des Reaktionsgases durch Siedekuh- 
lung mit einem hochsiedenden Losungsmittel, 

II Abtrennung der (Meth)acrylsauer aus dem ge- 
quenchten Reaktionsgas durch Absorption in das 
hochsiedende Losungsmittel, 

III Auftrennung des mit (Meth)acrylsaure belade- 
nen Losungsmittels in einen ersten Teilstrorn 
HIA), der uberwiegend (Meth)acrylsaure enthalt 
sowie einen zweiten Teilstrorn TTTB), der uberwie- 
gend das Losungsmittel enthalt, 

IV Riickfuhrung des Suoms TTTB) in die Verfah- 
rensstufe IT, 

V destillative Gewinnung der (Meth)acrylsaure 
aus dem Strom IHA), wobei alle in Verfahrens- 
stufe V anfallenden fliissigen Rests trome in die 
Verfahrensstufe I zuruckgefuhrt werden, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Verfahrensstufe IO 
rektifikativ erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verfahrensstufe III in einer Rektifikauons- 
kolonne bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 
165 bis 210°C durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verfahrensstufe III in einer Rektifikations- 
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kolonne bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 
1 80 bis 200°C durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Verfahrensstufe III in einer Rektifikations- 
kolonne bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 5 
190 bis 195°C durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB in Verfahrensstufe HI eine 
Rektifikationskolonne mit Dual-Flow-Boden einge- 
setzt wird. 10 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Verfahrensstufe V in ei- 
ner Multishaft- Kolonne durchgefuhrt wird. 
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